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Aminoplast-Formmassen fur Erzeugnisse verbesserter Flexibility 

Die Erfindung betrifft Aminoplast-Formmassen fQr Erzeugnisse verbesserter 
Flexibilitat sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

Aminoplaste wie Melamin-Formaldehyd-Harze oder Melamin-Harnstoff- 
Formaldehyd-Harze [Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry (1987), Vol. 
A2, 130-131] sind bekannt. Von Nachteil bei der Herstellung von Erzeugnissen 
aus Melaminharzen ist die schwierige Verarbeitbarkeit nach Qblichen 
thermoplastischen Verarbeitungsverfahren wie Extrusion, Spritzguss oder 
Blasformen sowie deren geringe Flexibilitat. 

Niedermolekulare Melaminharz-Vorkondensate besitzen eine zu geringe 
Schmelzviscositat fQr diese Verarbeitungsverfahren und konnen lediglich als 
hochgefullte Formmassen bei langen Zykluszeiten unter Hartung der Erzeugnisse 
verarbeitet werden (Woebcken, W., Kunststoff-Handbuch Bd. 10 "Duroplaste", 
Carl Hanser Verl. Munchen 1988, S. 266-274). Fasern, Schaume oder 
Beschichtungen aus Melaminharzen konnen auf Grund der niedrigen 
Schmelzviscositat der Melaminharzvorkondensate nur ausgehend von Losungen 
der Melaminharzvorkondensate unter Aushartung wahrend der Formgebung 
hergestellt werden. 

Bekannte Verfahren zur Verbesserung der Flexibilitat von 
Melaminharzerzeugnissen sind der Zusatz von Polyvinylalkohol bei der 
Herstellung von Melaminharzfasern durch Verspinnen aus Losung (DE 23 64 091 
B2) oder der Einsatz von Melaminharzen, die mit Alkylendiaminen, 
Aikoxyalkylaminen bzw. Dicyandiamid modifiziert sind, bei der Herstellung von 
Post-Forming-Laminaten (WO 96 30 422 A1). Bei der Herstellung der 
Erzeugnisse verbesserter Flexibilitat werden jedoch Melaminharzlosungen 
eingesetzt. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung sind Aminoplastformmassen, die sich nach 
thermo-plastischen Verarbeitungsverfahren zu Erzeugnissen verbesserter 
Flexibilitat verarbeiten lassen. 

Die erfindungsgemasse Aufgabe wurde durch Aminoplast-Formmassen, die aus 
Mischungen aus schmelzbaren 20- bis 1000-Kern-Polytriazinethern bestehen, 
gelost, 

wobei in den Polytriazinethern die Triazinsegmente 



Ri = -NH 2 , -NH-CHR 2 -0-R 3 ,-NH-CHR 2 -0-R 4 -OH, -OH, Phthalimido-. Succinimido- 



-NH-CHR 2 -0-R 4 -0-CHR 2 -NH-, -NH-CHR 2 -NH-, -NH-CHR 2 -0-CHR 2 -NH-, 
R 2 = H, C1-C7 - Alkyl; 
R 3 = C r Ci 8 - Alkyl, H; 

R 4 = C 2 -C 18 -Alkylen, -CH(CH 3 )-CH 2 -0-c 2 -ci 2 -Alkylen-0-CH 2 -CH(CH 3 )-, 
--CH(CH 3 )-CH 2 -0-c 2 -ci 2 -Arylen-0-CH 2 -CH(CH 3 )-, 

-[CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 ] n -, -[CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH(CH 3 )] n -, -[-0-CH 2 -CH 2 - 
CH 2 -CH 2 -] n -, 

-[(CH 2 ) 2 . 8 -0-CO-c6^i4-Arylen-CO-0-(CH 2 ) 2 ^-] n - > 
-[(CH 2 ) 2 . 8 -0-CO- C2 ^i 2 ^lkylen-CO-0-(CH 2 ) 2 .8-]n-, 




N 



I I 

— C 



N 



wobei n = 1 bis 200; 



- Siloxangruppen enthaltende Sequenzen des Typs 

Ci-C 4 -Alkyl ^ d-C 4 -Alkyl 

- C1-C18 - Alkyl - O - Si -0-[Si-]i- 4 - O - ci-cis - Alkyl - 
I I 

d-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 

- Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X) r O-CO-(Y) s - 
C0-O-(X) r ]- , 

bei denen 

X = {(CH 2 )2.8-0-CO-c6^i4-Arylen-CO-0-(CH 2 )2-8-} Oder 
-{(CH 2 )2^-0-CO-c2^i2-Alkylen-CO-0-(CH 2 )2-8-}; 

Ci-C 4 -Alkyl ^ Ci-C 4 -Alkyl 
Y = -{c6^iMrylen-CO-0-({Si-0-[Si-0]y-CO-c6-ci4-Arylen-} 

d-d-Alkyl Ci-C 4 -Alkyl Oder 

d-d-Alkyl | Ci-C 4 -Alkyl 
-{0-CO-c2-ci2-Alkylen-CO-0-({Si -0-[Si-0] z -CO- C2 - ci2-Alkylen-CO-} 
Ci-C 4 -Alkyl d-C 4 -Alkyl ; 
r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs 

C,-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
I I 

-CH 2 -CHR 2 -0-({Si-0-[Si-0] y -CHR 2 -CH 2 - 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
wobei R 2 = H; CrC 4 -Alkyl und y = 3 bis 50 bedeuten; 
- Sequenzen auf Basis von Alkylenoxidaddukten des Melamins vom Typ 
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2-Amino-4 l 6-di-c2-c4-alkylenamino-1 ,3,5-triazin - Sequenzen: 

- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und C2-C 8 -Diolen 
vom Typ 

-c2C8-Alkylen-0-c6-ci8-Arylen-0-c2C8-Alkylen- Sequenzen; 

durch Bruckenglieder -NH-CHR 2 -0-R 4 -0-CHR 2 -NH- und -NH-CHR 2 -NH- sowie 
gegebenenfalls -NH-CHR 2 -0-CHR 2 -NH- zu 20- bis 1000-Kern-Polytriazinethern 
mit linearer und/oder verzweigter Struktur verknupft sind, 

wobei in den Polytriazinethern das Molverhaltnis der Substituenten R 3 : R4 = 
20 : 1 bis 1 : 20 betragt, 

der Anteil der Verknupfungen der Triazinsegmente durch Bruckenglieder -NH- 
CHR3-O-R4-O-CHR3-NH- 5 bis 95 Mol% betragt, 

und wobei die Aminoplast-Formmassen bis zu 75 Masse% Fullstoffe, bis zu 
50 Masse% weitere reaktive Polymere vom Typ Ethylen-Copolymere, 
Maleinsaure-anhydrid-Copolymere, modifizierte Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere, Poly(meth)acrylate, Polyamide, Polyester und/oder 
Polyurethane, bis zu 20 Masse% Diole vom Typ HO-R4-OH sowie bis zu 2 
Masse% Stabilisatoren, UV-Absorber und/oder Hilfsstoffe, enthalten konnen. 



Die endstandigen Trinzinsegmente in den Polytriazinethern der 
erfindungsgemassen Aminoplast-Formmassen sind Triazinsegmente der Struktur 
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Ri 




N 



I I 



Y 



— C 



C — 



N 



Y= -NH-CHR2-O-R3 ,-NH-CHR 2 -0-R4-OH 

Ri = -NH 2 , -NH-CHR2-O-R3 ,-NH-CHR 2 -0-R 4 -OH, -OH, Phthalimido-. Succinimido- 

1 

-NH-CHR2-O-R4-O-CHR2-NH-, -NH-CHR2-NH-, -NH-CHR 2 -0-CHR 2 -NH-, 

R 2 = H, C1-C7 - Alkyl; 
R 3 = C1-C18 - Alkyl, H; 

FU = C 2 -C 18 -Alkylen, -CH(CH 3 )-CH2-0-c2-ci2-Alkylen-0-CH 2 -CH(CH 3 )-, 
-CH(CH 3 )-CH2-0-c2-ci2-Arylen-0-CH2-CH(CH 3 )-, 

-[CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH2]n -, -[CH2-CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH(CH 3 )] n -. -[-0-CH 2 -CH 2 - 

CH2-CH2-]n"i 

-[(CH2)2-8-0-CO-c6-cu-Arylen-CO-0-(CH 2 )2-8-]n-, 
-[(CH 2 )2-8-0-CO-c2.ci2-Alkylen-CO-0-(CH 2 )2-8-]n-. 

wobei n = 1 bis 200; 
- Siloxangruppen enthaltende Sequenzen des Typs 



- C1-C18- Alkyl - O - Si -0-[Si-]i-4- O - C i-ci8 - Alkyl - 

C r C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
- Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X) r -0-CO-(Y) s - 
C0-O-(X) r ]- , 



Ci-C 4 -Alkyl 



Ci-C 4 -Alkyl 
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bei denen 

X = {(CH2)2-8-0-CO-c6-cu-Arylen-CO-0-(CH 2 )2.8-} Oder 
-{(CH 2 )2-8-0-CO-c2-ci2-Alkylen-CO-0-(CH 2 )2-8-}; 

Ci-C 4 -Alkyl ^ Ci-C 4 -Alkyl 
Y = -{c6^u-Arylen-CO-0-({Si -0-[Si-0] y -CO- C6 - ci4-Arylen-} 

CrCA-Alkyl Ci-C 4 -Alkyl oder 
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-{O-CO-ca-da-Alkylen-CO-O-ttSi -0-[Si-0] z -CO- C2 - cia-Alkylen-CO-} 
Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl ; 

r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs 
d-04-Alkyl ^ Ci-C 4 -Alkyl 
-CHa-CHRz-O-^Si-O-tSi-OlyCHRz-CHa- 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
wobei R 2 = H; d-C 4 -Alkyl und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Sequenzen auf Basis von Alkytenox' ldaddukten des Melamins vom Typ 
a-Amino-A.e-di-ca-cA-alkylenamino-I.S.S-triazin - Sequenzen: 

- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und Ca-Cs-Diolen 
vom Typ 

- C2 -c8-Alkylen-0-c6<5i8-Arylen-0-c2.c8-Alkylen-Sequenzen; 

Die Aminoplast-Formmassen kdnnen in Form von zylindrischen, linsenfdrmigen, 
pastillenformigen oder kugelformigen Partikeln mit einem mittleren Durchmesser 
von 0,5 bis 8 mm vorliegen. 

Bevorzugt werden als Polytriazinether in den Aminoplast-Formmassen 30- bis 
300-Kern-Polytriazinether, die 30 bis 300 Triazinzyklen im Makromolekul 
enthalten. 

In den Aminoplast-Formmassen werden als Polytriazinether in den Mischungen 
Polytriazinether mit R 2 = H bevorzugt. 
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Die Mischungen aus Polytriazinethern in den Aminoplast-Formmassen kdnnen 
Gemische aus Polytriazinethern mit gleichem Oder unterschiedlichem Substituent 
Ri = -NH 2 , -NH-CHR 2 -0-R 3 ,-NH-CHR 2 -0-R 4 -OH, -OH, Phthalimido-. Succinimido- 

-NH-CHR 2 -0-R4-0-CHR 2 -NH-, -NH-CHR 2 -NH-, -NH-CHR 2 -0-CHR 2 -NH- 

sein. 

Beispiele fur geeignete FOIIstoffe, die in den Aminoplast-Formmassen bis zu 75 
Masse% enthalten sein kSnnen, sind Al 2 0 3 . AI(OH) 3> Bariumsulfat, 
Calciumcarbonat, Glaskugeln, Kieselerde, Glimmer, Quarzmehl, Schiefermehl, 
Mikrohohlkugeln, RuB, Talkum, Gesteinsmehl, Holzmehl, Cellulosepulver und/oder 
Schalen- und Kernmehle wie Erdnussschalenmehl Oder Olivenkemmehl. 
Bevorzugt werden als Fullstoffe Schichtsilikate vom Typ Montmorillonit, Bentonit, 
Kaolinit, Muskovit, Hectorit, Fluorhectorit, Kanemit, Revdit, Grumantit, llerit, 
Saponit, Beidelit, Nontronit, Stevensit, Laponit, Taneolit, Vermiculit, Halloysit, 
Volkonskoit, Magadit, Rectorit, Kenyait, Sauconit, Borfluorphlogopite und/oder 
synthetische Smectite. 

Beispiele fur reaktive Polymere vom Typ Ethylen-Copolymere, die in den 
Aminoplast-Formmassen bis zu 50 Masse% enthalten sein k6nnen, sind 
teilverseifte Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, Ethylen-Butylacrylat-Acrylsaure- 
Copolymere, Ethylen-Hydroxy-ethylacrylat-Copolymere oder Ethylen-Butylacrylat- 
Glycidylmethacrylat-Copolymere. 

Beispiele fur reaktive Polymere vom Typ Maleinsaureanhydrid-Copolymere, die in 
den Aminoplast-Formmassen bis zu 50 Masse% enthalten sein konnen, sind Cz- 
C 20 -Olefin - Maleinsaureanhydrid-Copolymere oder Copolymere aus 
Maleinsaureanhydrid und C 8 -C 20 -Vinylaromaten. 

Beispiele fur die Cz-Czo-Olefin - Komponenten, die in den Maleinsaureanhydrid- 
Copolymeren enthaltenen sein k6nnen, sind Ethylen, Propylen, Buten-1, 
Isobuten, Diisobuten, Hexen-1, Octen-1, Hepten-1, Penten-1, 3-Methylbuten-1 , 4- 
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Methylpenten-1, Methylethyl-penten-1, Ethyipenten-1 , Ethylhexen-1, Octadecen-1 
und 5,6-Dimethylnorbornen. 

Beispiele fur die C 8 -C 2 o-Vinylaromaten - Komponenten, die in den 
Maleinsaureanhydrid-Copolymeren enthaltenen sein konnen, sind Styren, a- 
Methylstyren, Dimethyistyren, Isopropenyistyren, p-Methylstyren und 
Vinylbiphenyl. 

Die in den Aminoplast-Formmassen gegebenenfalls enthaltenen modifizierten 
Maleinsaureanhydrid-Copolymere sind bevorzugt partiell oder vollstandig 
veresterte, amidierte bzw. imidierte Maleinsaureanhydrid-Copolymere, 

Besonders geeignet sind modifizierten Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und 
C 2 -C 2 <rOlefinen bzw. C 8 -C 2 o-Vinylaromaten mit einem Molverhaltnis von 1 : 1 bis 1 
: 9 und Molmassen-Gewichtsmitteln von 5000 bis 500000, die mit Ammoniak, Ci- 
Cis-Monoalkylaminen, C 6 -Ci 8 -aromatischen Monoaminen, C 2 -Ci8- 
Monoaminoalkoholen, monoaminierten Poly(C 2 -C4-alkylen)oxiden einer Molmasse 
von 400 bis 3000, und/oder monoveretherten Poly(C 2 -C 4 -alkylen)oxiden einer 
Molmasse von 100 bis 10000 umgesetzt worden sind, wobei das Molverhaltnis 
Anhydridgruppen Copolymer / Ammoniak, Aminogruppen Ci-Cie-Monoalkylamine, 
C 6 -Ci8-aromatische Monoamine, C 2 -Ci 8 -Monoaminoatkohole bzw. 
monoaminiertes Poly-(C 2 -C 4 -alkylen)oxid und/oder Hydroxygruppen Poly(C 2 -C4- 
alky-len)oxid 1 : 1 bis 20 : 1 betragt. 

Beispiele fiir reaktive Polymere vom Typ Poly(meth)acrylate, die in den 
Aminoplast-Formmassen aus bis zu 50 Masse% enthalten sein konnen, sind 
Copoiymere auf Basis von funktionellen ungesattigten (Meth)acrylatmonomeren 
wie Acrylsaure, Hydroxyethylacrylat, Glycidylacrylat, Methacrylsaure, 
Hydroxybutylmethacrylat, oder Glycidylmethacrylat und nichtfunktionellen 
ungesattigten (Meth)acrylatmonomeren wie Ethylacrylat, Butylacrylat, 
Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat und/oder Butylmethacrylat 
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und/oder C8-C 2 o-Vinylaromaten. Bevorzugt werden Copolymers auf Basis 
Methacrylsaure, Hydroxyethylacrylat, Methylmethacrylat und Styren. 

Beispiele fur reaktive Polymere vom Typ Polyamide, die in den Aminoplast- 
Formmassen bis zu 50 Masse% enthalten sein konnen, sind Polyamid-6, 
Polyamid-6,6, Polyamid-11, Polyamid-12, Polyaminoamide aus Polycarbonsauren 
und Polyalkylenaminen sowie die entsprechenden methoxylierten Polyamide. 

Beispiele fur reaktive Polymere vom Typ Polyester, die in den Aminoplast- 
Formmassen bis zu 50 Masse% enthalten sein konnen, sind Polyester mit 
Molmassen von 2000 bis 15000 aus gesattigten Dicarbonsauren wie Phthalsaure, 
Isophthalsaure, Adipinsaure und/oder Bernsteinsaure, ungesattigten 
Dicarbonsauren wie Maleinsaure, Fumarsaure und/oder Itakonsaure und Diolen 
wie Ethylenglycol, Butandiol, Neopentylglycol und/oder Hexandiol. Bevorzugt 
werden verzweigte Polyester auf Basis von Neopentylglycol, Trimethylolpropan, 
Isophthalsaure und Azelainsaure. 

Beispiele fOr reaktive Polymere vom Typ Polyurethane, die in den Aminoplast- 
Formmassen bis zu 50 Masse% enthalten sein konnen, sind unvernetzte 
Polyurethane auf Basis von Toluylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, 
Butandiisocyanat und/ Oder Hexandiisocynat als Diisocyanatkomponenten und 
Butandiol, Hexandiol und/oder Polyalkylenglycolen als Diolkomponenten mit 
Molmassen von 2000 bis 30000. 

Beispiele fur geeignete Stabilisatoren und UV-Absorber, die in den Aminoplast- 
Formmassen bis zu 2 Masse% enthalten sein kdnnen, sind Piperidinderivate, 
Benzophenonderivate, Benzotriazolderivate, Triazinderivate und/oder 
Benzofuranonderivate. 

Beispiele fur geeignete Hilfsstoffe, die in den Aminoplast-Formmassen bis zu 2 
Masse% enthalten sein konnen, sind latente Harter wie Ammoniumsulfat und/oder 
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Ammoniumchlorid und/oder Verarbeitungshilfsmittel wie Calciumstearat, 
Magnesiumstearat und/oder Wachse. 

Die Aminoplast-Formmassen werden erfindungsgemass nach einem Verfahren 
hergestellt, bei dem Mischungen. die aus schmelzbaren 20- bis 1000-Kern- 
Polytriazinethern bestehen, 

wobei in den Polytriazinethern die Triazinsegmente 

Ri 



/ C \N 
N N 

I I I 

C C 

\ // 
N 



R, = -NH 2 . -NH-CHR2-O-R3 ,-NH-CHR 2 -0-R 4 -OH, -OH, Phthalimido-. Succinimido- 

1 

-NH-CHR 2 -0-R4-0-CHR 2 -NH-, -NH-CHR 2 -NH- ( -NH-CHR 2 -0-CHR 2 -NH-, 



R 2 = H, C1-C7 - Alkyl; 
R 3 = d-Cie - Alkyl, H; 

R 4 = C 2 -Ci8-Alkylen, -CH(CH 3 )-CH 2 -0-c 2 .ci2-Alkylen-0-CH 2 -CH(CH 3 )-, 
-CH(CH 3 )-CH 2 -0- C2 -ci2-Arylen-0-CH 2 -CH(CH 3 )- 1 

-[CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 ] n -, -[CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH(CH 3 )] n -, -[-0-CH 2 -CH 2 - 

CH 2 -CH 2 -]n _ . 

-[(CH 2 ) 2 -8-0-CO-c6-ci4-Arylen-CO-0-(CH 2 ) 2 . 8 -]n-, 

-[(CH 2 ) 2 ^-0-CO- C2 -ci2-Alkylen-CO-0-(CH 2 ) 2 - 8 -]n -. wobei n = 1 bis 

200; 



< f I I o 



< < r> o r 

i r c f( ^^^^ 
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- . Siloxangruppen enthaltende Sequenzen des Typs 

Ci-C 4 -Alkyl ^ Ci-C 4 -Alkyl 

- C1-C18 - Alkyi - O - Si -0-[Si-]i- 4 - O - ci-cis - Alkyl - 
C,-C 4 -Alkyl C r C 4 -Alkyl 

- Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X) r O-CO-(Y) 
CO-0-(X) r ]- , 

bei denen 

X = {(CH 2 )2.8-0-CO-c6^i4-Arylen-CO-0-(CH 2 )2.8-} oder 
-{(CH2)2-8-0-CO-c2-ci2Alkylen-CO-0-(CH 2 ) 2 -8-}; 

C r C 4 -Alkyl ^ Ci-C 4 -Alkyl 
Y = -{c6-ci4 Arylen-CO-0-({Si -0-[Si-0] y -CO- C 6- cuArylen-} 

Ci-C 4 -Alkyl C r C 4 -Alkyl oder 



Ci-C 4 -Alkyl ^ d-C 4 -Alkyl 
-{0-CO-c2^i 2 Alkylen-CO-0-({Si -0-[Si-0] 2 -CO-c2- ci2-Alkylen-CO-} 
C r C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl ; 
r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs 
Ci-C 4 -Alkyl ^ Ci-C 4 -Alkyl 

-CH2TCHR 2 -0-({Si-0-[Si-0] y -CHR2-CH 2 - 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 

wobei R 2 = H; Ci-C 4 -Alkyl und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Sequenzen auf Basis von Alkylenoxidaddukten des Melamins vom Typ 
2-Amino-4,6-di-c2-c4-alkylenamino-1,3,5-triazin - Sequenzen: 



I « 
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- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und C 2 -C 8 -Diolen 

vom'Ty'p — 

-c2-c8-Alkyl©n-0-c6-ci8-Arylen-0-c2-c8-Alkylen- Sequenzen; 

durch Bruckenglieder -NH-CHR2-O-R4-O-CHR2-NH- und -NH-CHR 2 -NH- sowie 
gegebenenfalls -NH-CHR 2 -0-CHR 2 -NH- zu 20- bis 1000-Kem-Polytriazinethern 
mit linearer und/oder verzweigter Struktur verknupft sind, 

wobei in den Polytriazinethern das Molverhaltnis der Substituenten R 3 : R4 = 

20 : 1 bis 1 : 20 betragt, 

der Anteil der VerknOpfungen der Triazinsegmente durch Bruckenglieder -NH- 
CHR3-O-R4-O-CHR3-NH- 5 bis 95 Mol% betragt, 

und wobei die Aminoptast-Formmassen bis zu 75 Masse% FQIIstoffe, bis zu 
50 Masse% weitere reaktive Polymere vom Typ Ethylen-Copolymere, 
Maleinsaureanhydrid-Copolymere, modifizierte Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere, Poly(meth)acrylate, Polyamide, Polyester und/oder 
Polyurethane, bis zu 20 Masse% Diole vom Typ HO-R4-OH sowie bis zu 2 
Masse% Stabilisatoren, UV-Absorber und/oder Hilfsstoffe, enthalten konnen, 

nach einem Mehrstufenverfahren hergestellt werden, bei dem 
- in der ersten Verfahrensstufe Vorkondensate aus Ci-Ca-Aldehyden und 
Triazinderivaten der Struktur 

R1 




N 



R 5 -C 



G-R 5 



\ // 
N 



Ri = -NH 2 , -NH-CHR 2 -OH, -OH, Phthalimido-. Succinimido-, 
R 2 = H, C1-C7 - Alkyl; 
R 5 = -NH-CHR 2 -OH 
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durch Umsetzung mit Ci-Ca-Alkoholen in neutralem bis schwach saurem 
Medium bei 25 bis 150°C und 0,1 bis 5 bar verethert, und die substituierten 
Triazinderivate bei Verweilzeiten von 5 bis 15 min bei 150 bis 250°C und 0,1 bis 
15 bar konditioniert werden, wobei gebildete Salze unter Einhaltung eines pH- 
Werts von 7 bis 10 abgetrennt werden konnen, indem die Schmelze der 
Aminotriazinether bei 70 bis 150°C in 70 bis 150 Masse%, bezogen auf die 
Aminotriazinether, C3- bis C6-Alkoholen aufgelost, unlosliche Anteile nach 
Abkuhlung auf 15 bis 40°C abgetrennt, und die zugesetzten C3- bis C6-Alkohole 
bei 70 bis 140°C bis zu einem Restgehalt von 5 bis 20 Masse% verdampft 
werden, 



in der zweiten Verfahrensstufe die erhaltenen Ci-C 8 -alkyl-oxa-CrC 8 -aIkylen- 
amino- substituierten Triazinderivate durch partielle Umetherung mit Diolen 
vom Typ HO-R4-OH und/oder partielle Umsetzung mit B^is^poxiden v^nyTyp 
H2C - CH - Re ■ CH - CH2 

o o 

wobei R 4 

C 2 -Ci8-Alkylen, -[CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH2]n 
-[CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH(CH 3 )]n 

-[-O-CH2-C H2-CH2-C H2"]n" 1 

-[(CH 2 ) 2 ^-0-CO-c6-ci4-Arylen-CO-0-(CH2) 2 -8-] n -, 
-[(CH 2 ) 2 . 8 -0-CO- C2 -ci 2 .AIkylen-CO-0-(CH 2 ) 2 .8-]n -, 
wobei n = 1 bis 200; 



- Siloxangruppen enthaltende Sequenzen des Typs 

d-C4-Alkyl ^ Ci-C 4 -Alkyl 

- C1-C18 - Alkyl - O- Si -0-[Si-]i- 4 - O - ci-cis - Alkyl - 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 

- Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X) r -0-CO-(Y) s - 
CO-0-(X) r ]- , 

bei denen 

X = {(CH 2 ) 2 - 8 -0-CO-c6-ci 4 -Arylen-CO-0-(CH 2 ) 2 - 8 -} oder 
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-{(CH 2 )2.8-0-CO-c2-ci2-Alkylen-CO-0-(CH2) 2 -8-}; 

"cVc 4 -Afkyl ~ Ci-C 4 -Alkyl 
Y = -{c6^i4^rylen-CO|0-({Si-0-[Si-0] y -CO-c6-ci4-Arylen-} 
Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl oder 



Ci-C 4 -Alkyl ^ Ci-C 4 -Alkyl 
-{0-CO-c2-ci2-Alkylen-CO-0-({Si -0-[Si-0]z-CO- C2 - cia-Alkylen-CO-} 
Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl ; 
r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs 




Ci-C 4 -Alkyl ^ Ci-C 4 -Alkyl 
-CH 2 -CHR 2 -0-j:{Si-0-[Si-0] y -CHR 2 -CH 2 - 

Ci-C 4 -Alkyl d-C 4 -Alkyl 

wobei R 2 = H; Ci-C 4 -Alkyl und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Sequenzen auf Basis von Alkylenoxidaddukten des Melamins vom Typ 
2-Amino-4,6-di- C2 -c4.alkylenamino-1 ,3,5-triazin - Sequenzen: 

- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und C 2 -C 8 -Diolen 
vom Typ 

-ca-ce-Alkylen-O-ce^ia-Arylen-O-^^-Alkylen- Sequenzen; 
und R 6 = -CH 2 -0- C2 -ci 2 -Alkylen-0-CH 2 -, -CH 2 -0-c6-ci4-Arylen-0-CH 2 -, 
bedeuten, 

und wobei bei der partielle Umsetzung mit Diolen und/oder Bisepoxiden 
Mischungen eingesetzt werden konnen, die bis 70 Masse% C 5 -Ci 8 -Alkohole 
enthalten, 

bei Verweilzeiten von 1 bis 60 min. unter Abdestillation von Ci-C 8 -Alkoholen bei 
60 bis 250°C/0,05 bis 1 bar in die entsprechenden substituierten Triazinderivate 
Gberfuhrt werden, wobei durch das Molverhaltnis Ci-C 8 -alkyl-oxa-Ci-C 8 -alkylen- 
amino-Gruppen / eingesetztes Diol und/oder eingesetztes Bisepoxid von 20 : 1 
bis 1,1 : 1 eine partielle Umetherung der d-C 8 -Alkylethergruppen der Ci-C 8 - 
alkyl-oxa-Ci-C 8 -alkylen-amino-triazine erzielt wird, 

- in der dritten Verfahrensstufe zur weiteren Kondensation der Aminotriazinether 
zu Polytriazinethern die erhaltene Schmelze, die veretherte 
Aminotriazinderivate sowie Anteile an Polytriazinethern und an 
nichtumgesetztem bzw. nicht abgetrenntem Diol enthalt und weiterhin C 5 -Ci 8 - 
Alkohole enthalten kann, in einen Kneter dosiert, bei einer Verweilzeit von 2 bis 
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12 min bei 140 bis 220°C unter Entgasung umgesetzt, und die Polytriazinether 
ausgetragen und granuliert werden, wobei die Schmelze vor Dosierung in den 
"Kn^e7eine"r Temperierung von »T5FWri«irbBr^^ 
werden kann, der Schmelze bis zu 75 Masse% FGIIstoffe, weitere reaktive 
Polymere vom Typ Ethylen-Copolymere, Maleinsaureanhydrid-Copolymere, 
modifizierte Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Poly(meth)acrylate, Polyamide, 
Polyester und/oder Polyurethane. sowie bis zu 2 Masse%, jeweils bezogen auf 
die Polytriazinether, Stabilisatoren, UV-Absorber und/oder Hilfsstoffe zugesetzt 
werden konnen, und die Schmelze vor dem Austrag einer Schmelzef.ltration 
unterzogen werden kann. 

Die in der ersten Verfahrensstufe eingesetzten Vorkondensate aus 
Triazinderivaten und d-Cs-Aldehyden sind Vorkondensate, die als C,-C s -Aldehyd- 
Komponenten insbesondere Formaldehyd, Acetaldehyd und/oder 
Trimethylolacetaldehyd und als Triazinderivat insbesondere Melamin enthalten. 
Besonders bevorzugt werden Vorkondensate aus Melamin und Formaldehyd mit 
einem Molverhaltnis Melamin/Formaldehyd 1:2,5 bis 1: 3,5. 

Geeignete Vorkondensate aus Triazinderivaten und d-Ca-Aldehyden, die in der 
ersten Verfahrensstufe eingesetzt werden kdnnen, sind weiterhin Vorkondensate, 
die als Triazinderivat Melaminharzether, Phthalimido-substituierte Triazine wie N- 
(4,6-Diamino-(1,3,5-tr«azin-2-yl)-phthalimid Oder Succinimido-substituierte Triazine 
wie 2,4-Diamino-6-succinimido-1 ,3,5-triazin enthalten. Als Succinimido- 
substituierte Triazine sind ebenfalls Alkenyl-substituierte Imidotriazinderivate der 
Formel 

= C C - CH 2 - CH = CH - R 2 



o= N p c=o 

N 
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N N 
I I I 
R3 - C C - R3 

\ // 

N 

wobei 

R1 = H, -CH3, -C2H5, 

R2 = H, Ci-Ci 5 -Alkyl, CrCis-Alkyloxa, Cyclopentyl, Cyclohexyl, C 6 -Ci 2 -Arylen, C 6 - 
Ci 2 -Arylenoxa, Cyano, Carboxy, - [CH 2 -]i-t3 - CH = CH 2f 

R 3 = -NH 2 , -NH-CHR4-OR4 
R 4 =H f Ci-C 7 -Alkyl > 

bedeuten, geeignet. 

Beispiele fur Alkenyl-substituierte Imidotriazinderivate, bei denen der Substituent 
R1 = H ist, sind 2-Butenyl-2-succinimido-4,6-diamino-1 ,3,5-triazin, 2-Dodecenyl-2- 
succinimido-4,6-diamino -1,3,5-triazin oder 2-Octenyl-2-succinimido-4 f 6-diamino- 
1 ,3,5-triazin. 

Beispiele fur Diole vom Typ HO-R4-OH, wobei R 4 = C 2 -Ci 8 -Alkylen bedeuten, sind 
Ethylenglycol, Butandiol, Octandiol, Dodecandiol und Octadecandiol. 

Beispiele fur Diole vom Typ HO-R4-OH, wobei R 4 = -[CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 ] n - und 
n = 1-200 ist, sind Polyethylenglycole mit Molmassen von 500 bis 5000. 

Beispiele fur Diole vom Typ HOR4-OH, wobei R 4 = -[CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 - 
CH(CH 3 )] n - und n = 1-200 ist, sind Polypropylenglycole mit Molmassen von 500 
bis 5000. 

Beispiele fur Diole vom Typ HO-R4-OH, wobei R 4 = -[-0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -] n - 
und n = 1-200 ist, sind Polytetrahydrofurane mit Molmassen von 500 bis 5000. 



Beispiele fur Diole vom Typ HO-R4-OH, wobei R 4 = -[(CH 2 ) 2 .8-0-CO-c6.ci4-Arylen- 
CO-0-(CH 2 ) 2 - 8 -]n- ist, sind Ester und Polyester auf Basis gesattigter 
Dicarbonsauren wie Terephthalsaure, Isophthalsaure oder 
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Naphthalindicarbonsaure und Diolen wie Ethylenglycol, Butandiol, Neopentylglycol 
und/oder Hexandiol. Als Ester wird Bis(hydroxyethyl)-terephthalat bevorzugt. 

Beispiele fur Diole vom Typ HO-R 4 -OH, wobei R4 = -[(CH 2 ) 2 *-0-CO- C2 -ci 2 -Alkylen- 
C0-O-(CH 2 ) 2 -8-]n ist, sind Polyester auf Basis gesattigter Dicarbonsauren wie 
Adipinsaure und/oder Bernsteinsaure, ungesattigter Dicarbonsauren wie 
Maleinsaure. Fumarsaure und/oder Itakonsaure und Diolen wie Ethylenglycol, 
Butandiol, Neopentylglycol und/oder Hexandiol. 

Beispiele fur Diole vom Typ HO-R4-OH, wobei R 4 = Siloxangruppen enthaltende 
Sequenzen des Typs 

Ci-C 4 -Alkyl | Ci-C 4 -Alkyl 

- C1-C18 - Alkyl - O - Si -CMSH1.4- O - ci-cis - Alkyl - 

CrC 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
bedeuten, sind 1,3-Bis(hydroxybutyl)tetramethyldisiloxan und 1,3- 
Bis(hydroxyoctyl)tetraethyldisiloxan. 

Beispiele fur Polyestersequenzen mit Siloxangruppen enthaltende Diole vom Typ 
HO-R4-OH, wobei R 4 = -[(X) r -0-CO-(Y) s -CO-0-(X) r J- ist, 
bei denen 

X = {(CH 2 ) 2 ^-0-CO-c6-cu- A rylen-CO-0-(CH 2 ) 2 . 8 -} Oder 
-{(CH 2 ) 2 ^-0-CO- C2 ^i 2 -Alkylen-CO-0-(CH 2 ) 2 -8-}; 

d-C 4 -Alkyl C r C 4 -Alkyl 
I I 

Y = -{ce-ci^rylen-COjO-ttSi -0-[Si-0] y -CO- C 6- cu-Arylen-} 
d-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl Oder 

d-C 4 -Alkyl ^ Ci-d-Alkyl 
-{0-CO- C2 -ci 2 -Alkylen-CO-0-({Si-0-[Si-0] z -CO- C2 -ci2-Alkylen-CO-} 
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Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl ; 
r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 

sind Hydroxylendgruppen enthaltende Polyester auf Basis aromatischer C 6 -C 14 - 
Arylen-dicarbonsauren wie Terephthalsaure oder Naphthalindicarbonsaure, 
aliphatischer C 2 -C 12 -Alkylendicarbonsauren wie Adipinsaure, Maleinsaure oder 
Pimelinsaure, Diolen wie Ethylenglycol, Butandiol, Neopentylglycol oder Hexandiol 
und Siloxanen wie Hexamethyldisiloxan oder oc.co-Dihydroxypolydimethylsiloxan. 

Beispiele fur Siloxangruppen enthaltende Poiyetherdiole HO-R 4 -OH, bei denen R4 
Polyethersequenzen des Typs 

d-C 4 -Alkyl ^ d-C 4 -Alkyl 

-CH 2 -CHR 2 -0-({Si-0-[Si-0] y -CHR 2 -CH 2 - 

Ci-C 4 -Alkyl d-C 4 -Alkyl 

wobei R 2 = H; Ci-C 4 -Alky! und y = 3 bis 50; bedeuten, 

sind Poiyetherdiole auf Basis von Siloxanen wie Hexamethyldisiloxan oder cc.co- 
Dihydroxypolydimethylsiloxan und Alkylenoxiden wie Ethylenoxid oder 
Propylenoxid. 

Beispiele fur Diole auf Basis von Alkylenoxidaddukten des Melamins vom Typ 2- 
Amino-4,6-bis(hydroxy-c 2 .c4-alkylenamino)-1,3,5-triazin sind Diole auf Basis 
Melamin und Ethylenoxid oder Propylenoxid. 

Beispiele fur Phenoletherdiole auf Basis zweiwertiger Phenole und C 2 -C 8 -Diolen 
vom Typ 

Bis(hydroxy- C2 -c8-Alkylen-0-)c6-ci8-Arylen sind Ethylenoxidaddukte oder 
Propylenoxidaddukte an Diphenylolpropan. 

Neben Diolen als mehrwertige Alkohole konnen beim erfindungsgemassen 
Verfahren zur Herstellung von Aminoplast-Formmassen ebenfalls dreiwertige 
Alkohole wie Glycerin oder vierwertige Alkohole wie Erythrit oder deren 
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Mischungen mit zweiwertigen Alkoholen eingesetzt werden. Der Umfang der 
Umsetzung der Hydroxygruppen bei der partiellen Umetherung inter zweiten 
Verfahrensstufe und der Kondensation In der dritten VerfahrenssTufe irrfolgtwie 
bei Einsatz bifunktioneller Alkohole. 

Beispiele fur Bisepoxide des Typs H 2 C - CH - R^- CH - CH 2 

O O 

wobei R 6 -CH 2 -0- C2 -ci2-Alkylen-0-CH 2 - Oder -CH 2 -0-c6*i4-Arylen-0-CH 2 - 
bedeuten, sind Ethylenglycoldiglycidether, Octandioldiglycidether, 
Hydrochinondiglycidether und Diphenylolpropandiglycidether. 

Beispiele fur C 5 -C 18 -Alkohole. die in Mischungen mit Diolen und/oder Bisepoxiden 
in der ersten Verfahrensstufe mit den d-C^alkyl-oxa-d-Ca-alkyten-amino- 
substituierten Triazinderivaten umgesetzt werden konnen, sind Amylalkohol, 
Hexenylalkohol, Octylalkohol und Stearylalkohol. 

Als Reaktoren sind zur Durchfuhrung der ersten Verfahrensstufe RCihrreaktoren 
mit Bodenablass und absteigendem Kiihler geeignet. Bevorzugte 
Reaktionsbedingungen sind Reaktionstemperaturen im Bereich von 25 bis 120°C 
bei 0,1 bis 5 bar. 

Die Katalyse der Veretherung mit Ci-C 8 -Alkoholen in der ersten Verfahrensstufe 
kann als homogene Katalyse in Gegenwart von Idslichen ionischen Katalysatoren 
oder als heterogene Katalyse in Gegenwart von lonenaustauschern Oder Zeolithen 
durchgefuhrt werden. 

Beispiele fur geeignete saure Katalysatoren bei der Veretherung sind Salzsaure, 
Phosphorsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure, Ameisensaure, Essigsaure, 
Oxalsaure, p-Toluolsulfonsaure. Phthalsaureanhydrid und Maleinsaureanhydrid. 
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Erfolgt die Veretherung in der ersten Verfahrensstufe unter homogener Katalyse 
mit Salzsaure als saurem Katalysator, so werden fur die Neutralisation der 
Reaktionsmischung bevorzugt alkoholische Losungen von Alkalimetallhydroxiden 
eingesetzt. Fur die Abtrennung der ausgefailenen Salze sind Drucknutschen 
geeignet. Die Verdampfung des Restgehalts an Ci-C 8 -Alkoholen kann in 
kontinuierlichen Filmverdampfem mit Austragsschnecke erfolgen. 

Beispiele fur geeignete lonenaustauschharze als heterogene Katalysatoren sind 
chlormethylierte und Trimethylamin-aminierte Copolymere aus Styren und 
Divinylbenzen, sulfonierte Copolymere aus Styren und Divinylbenzen und m- 
PhenyJendiamin-Formaldehyd-Copolymere. 

Der Vorteil des Einsatzes von lonenaustauscherharzen besteht darin, dass bei der 
heterogenen Katalyse alle Prozessstufen, die die Neutralisation und Abtrennung 
von Salzen beinhalten, entfallen konnen. 

Eine bevorzugte Variante des Verfahrens zur Herstellung von Aminoplast- 
Formmassen besteht darin, dass in der ersten Verfahrensstufe die Veretherung 
der Vorkondensate mit Ci-C 8 -Alkoholen in Gegenwart von 10 bis 300 Masse%, 
bezogen auf die Trockensubstanz der eingesetzten Vorkondensate, 
Molekularsieben durchgefuhrt wird. 

Beispiele fur geeignete Molekularsiebe sind naturliche Oder synthetische Zeolithe. 
Zusatze von mehr als 100 Masse%, bezogen auf die Trockensubstanz der 
eingesetzten Vorkondensate, an Molekularsieben bei der Veretherung sind von 
Vorteil, wenn wassrige Losungen von Melaminharzvorkondensaten eingesetzt 
werden. 

In der zweiten Verfahrensstufe erfolgt die partielle Umsetzung der d-C 4 -alkyl-oxa- 
CrC 8 -alkylen-amino- substituierten Triazinderivate mit Diolen und/oder 
Bisepoxiden erfindungsgemass bei Temperaturen im Bereich von 60 bis 250°C, 
als Reaktoren sind Fallfilmverdampfer Oder Kneter geeignet. 



23 

Der bevorzugte Temperaturbereich fur die katalytische partielle Umetherung der 
Ci-C 4 -a]k^x _ a-Ci-C8-alkylen-amlno- suDstituienen I riHZindeTivate-in-&egenwart 
starker Sauren liegt bei Temperaturen im Bereich von 100-175°C. 

Bei der thermischen partiellen Umetherung der Ci-C 4 -alkyl-oxa-Ci-C 8 -alkylen- 
amino- substituierten Triazinderivate in der zweiten Verfahrensstufe liegt der 
bevorzugte Temperaturbereich bei 150-250°C, insbesondere bei 180 bis 230°C. 

Beispiele fiir saure Katalysatoren, die bei der katalytischen Umetherung eingesetzt 
werden konnen, sind p-Toluolsulfonsaure und/oder Dicarbonsaureanhydride wie 
Phthalsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, Itakonsaureanhydrid Oder 
Bernsteinsaureanhydrid. 

Fur die partielle Umetherung der veretherten Melaminharzvorkondensate mit 
Diolen ist es von Vorteil, den pH-Wert des Alkohols auf pH = 2 bis 7 einzustellen. 

Werden in der zweiten Verfahrensstufe bei der Aufarbeitung des veretherten 
Vorkondensats Wasser und nichtumgesetztes Diol und gegebenenfalls weitere 
nichtumgesetzte Reaktanten aus dem neutralisiertem Reaktionsansatz durch 
Abdestillation abgetrennt, so erfolgt die Abdestillation bevorzugt bei 50 bis 
90°C/0,01 bis 0,2 bar. 

Durch eine Temperierung der Aminotriazinether bei 70 bis 140°C in der dritten 
Verfahrensstufe bei dem erfindungsgemassen Verfahren zur Herstellung von 
Aminoplast- Formmassen wird eine Kondensation bereits vor Dosierung in den 
Kneter initiiert. 

Als Kneter sind bevorzugt Doppelschneckenextruder L/D = 32-48 mit 
gegenlaufiger Schneckenanordnung und mehreren Entgasungszonen geeignet. 
Zur Abtrennung von Inhomogenitaten kann die Schmelze mit einer Zahnradpumpe 
in einen Schmelzefilter gefordert werden. Die Oberfuhrung der Schmelze in 
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Granulatpartikel kann in Pastillierungsanlagen durch Dosierung der Schmelze 
uber eine Aufgabevorrichtung auf ein kontinuierliches Stahlband und Kuhlung und 
Verfestigung der abgelegten Pastillen erfolgen. 

Eine bevorzugte Variante der Herstellung von Aminoplast-Formmassen besteht 
darin, dass In der dritten Verfahrensstufe zur weiteren Kondensation der 
Aminotriazinether zu Polytriazinethern Mischungen aus Produkten der 2. 
Verfahrensstufe, die aus unter-schiedlichen Ausgangsprodukten hergestellt 
wurden, Oder Mischungen aus Produkten der 2. Verfahrensstufe mit nicht 
umgeetherten Ci-C^alkyl-oxa-d-Ce-alkylen-amino- substituierten Triazinderivaten 
eingesetzt werden. 

Der Anteil der Polytriazinether, bei denen die Bruckenglieder -NH-CHR 3 - O - 
CHR 3 -NH- bzw. -NH-CHR3-NH- sind, wird durch die Verweilzeit im Extruder und 
die Massetemperatur im Extruder in der dritten Verfahrensstufe bestimmt. Bei 
kurzen Verweilzeiten und niedrigen Massetemperaturen im Extruder werden noch 
Anteile an Polytriazinethern gebildet, bei denen die Bruckenglieder -NH-CHR3-O- 
CHR3-NH- sind. Bei langeren Verweilzeiten und hdheren Massetemperaturen im 
Extruder sind Polytriazinether mit Bruckengliedern -NH-CHR3-O-CHR3-NH- nicht 
mehr nachweisbar. 

Bevorzugt werden Aminoplast-Formmassen, bei denen die Polytriazinether frei 
von Bruckengliedern -NH-CHR3-O-CHR3-NH- sind. 

Als bevorzugte technologische Variante konnen bei dem Verfahren zur 
Herstellung von Aminoplast-Formmassen alle Verfahrensstufen in einem 
Reaktionsapparat nacheinander durchgefuhrt werden. Beispiele fur geeignete 
Reaktionsapparate fur diese technologische Variante sind kontinuierliche Kneter, 
denen statische Mischer nachgeschaltet sein konnen. 




Bei dem erfindungsgemassen Verfahren zur Herstellung von Aminoplast- 
Formmassen konnen neben Festharzen ebenfalls L6sungen von 
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Aminoplastvorkondensaten aus Triazinderivaten und CrC 8 -Aldehyden eingesetzt 
werden, die unmittelbar in einer vorgelagerten Prozessstufe durch 
Hydroxyalkylierung von Triazinderivaten mit Ci-C 8 -Aldehyden in Ci-C 4 -Alkoholen 
Oder Mischungen aus 70 bis 99 Masse% Ci-C 4 -Alkoholen und 30 bis 1 Masse% 
Wasser, gegebenenfalls in Gegenwart ionischer Katalysatoren, bei 45 bis 90°C 
und Verweilzeiten von 15 bis 140 min hergestellt worden sind. 

Der besondere Vorteil der erfindungsgemassen Aminoplast-Formmassen besteht 
darin, dass sie auf Grund der hoheren Schmelzviscositat gegenuber ublichen 
Triazinderivat-vorkondensaten wie Melamin-Formaldehyd-Vorkondensaten nach 
Schmelzeverarbeitungsverfahren wie Thermoplaste verarbeitet werden konnen 
und Harte und Flexibility der daraus hergestellten Erzeugnisse in einem breiten 
Eigenschaftsbereich einstellbar sind. 

Der Anteil an fluchtigen Spaltprodukten wahrend der Aushartung der 
erfindungsgemassen Aminoplast-Formmassen aus Polytriazinethern wahrend der 
Ausformung der Schmelze zum Erzeugnis ist gegenuber ublichen Formmassen 
auf Basis von niedermolekularen 

Aminoplast-Vorkondensaten drastisch reduziert. Dadurch lassen sich aus den 
Aminoplast-Formmassen bei kurzen Taktzeiten rissfreie Erzeugnisse herstellen. 

Bevorzugte Einsatzgebiete der Aminoplast-Formmassen sind Schmelzkleber 
sowie die Herstellung von Platten, Rohren, Profilen, Spritzgussteilen, Fasern und 
Schaumstoffen. 

Die erfindungsgemassen Aminoplast-Formmassen, insofern sie keine Fullstoffe 
oder weitere reaktive Polymere enthalten, sind in polaren Losungsmitteln vom Typ 
Ci-Cio-Alkoholen, Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid in Konzentrationen bis 
60 Masse% loslich. Die Ldsungen oder Dispersionen sind als Adhesiv, 
Impragniermittel, Lackharz- oder Laminierharzrezeptur oder zur Herstellung von 
Schaumen, Mikrokapseln oder Fasern geeignet. Die Vorteile der Losungen bzw. 
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Dispersionen der Polytriazinether gegenuber den entsprechenden Triazinharz- 
Vorkondensaten bestehen in der hoheren Viscositat und den daraus 
resultierenden besseren Verlaufeigenschaften oder hoheren Festigkeiten nicht 
ausgeharteter Zwischenprodukte bei der Faser- oder Schaumherstellung. 

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele erlautert : 

Beispiel 1 

1 .1 Herstellung des veretherten Aminotrlazin-Aldehyd-Vorkondensats 

Zur Herstellung des Vorkondensats werden in einen 50 I - Ruhrreaktor, 5,05 kg 
Melamin, 4,2 kg Paraformaldehyd, 21 g p-Toluolsulfonsaure und 17,9 kg Methanol 
dosiert. Innerhalb 15 min wird auf 90°C erwarmt und bis zum Erreichen einer 
klaren Losung bei dieser Temperatur weiter geruhrt. Nach Abkuhlung auf 
Raumtemperatur wird mit 20% methanolischer KOH auf einen pH von 8,7 
eingestellt. Nachfolgend wird die Ldsung in einem zweistufigen 
Verdampfungsschritt bis zu einem Restlosungsmittelgehalt von 10 Masse% 
eingeengt. 




1 .2 Herstellung der Aminoplast-Formmasse 

Fur die Herstellung der Aminoplast-Formmasse wird als verethertes Vorkondensat 
2 I 4,6-Tris-methoxymethylamino-1,3,5-triazin nach 1.1 und als Diolkomponente 
Bis(hydroxy-ethyl)terephthalateingesetzt. 

Die Umetherung und weitere Kondensation zum Polytriazinether wird 
diskontinuierlich im Messkneter (Fa. Haake Polylabsystem 540p) durchgefuhrt. 
Nach Vorheizen auf 170°C werden in die Knetkammer 32,5 g 
Bis(hydroxyethyl)terephthalat und 39.5 g 2,4,6-Tris-methoxymethylamino-1,3,5- 
triazin dosiert und bei einer Drehzahl von 50 min 1 geknetet, bis nach einer 
Reaktionszeit von 6 min ein Drehmoment von 3 Nm erreicht ist. Das wahrend der 
Compoundierung freiwerdende Methanol wird durch Vakuum aus der Knetkammer 
entfernt. Der Polytriazinether wird nach Abkuhlen entnommen und in einer 
Universal-Muhle 100 UPZ/II (Alpine Hosokawa) mit Schlagscheibe und 2 mm Sieb 
gemahlen. 

Der durch HPLC im Reaktionsprodukt ermittelte Gehalt an nicht umgesetztem 
Bis(hydroxyethyl)terephthalat betragt 19 Masse%. Die Viscositat der Aminoplast- 
Formmasse bei 140°C betragt 300 Pa.s . 

1 .3 Herstellung von Prepregs und 3D-Profil-Laminaten 

Die Herstellung der Prepregs erfolgt Ciber eine Bepulverung von Cellulosevliesen 
(120g/m 2 , Lenzing AG, Osterreich) mit dem fein vermahlenen Polytriazinether 
nach 1.2 (mittlerer Partikeldurchmesser 0,1 mm) mit anschliessender 
Aufschmelzung des Pulvers im Infrarotstrahlerfeld bei ca. 150°C. Die so 
hergestellten Prepregs besitzen einen Harzauftrag von ca. 50%. 
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Die Prepregs werden auf eine Gro&e von 30x20 cm zugeschnitten. Zur 
Herstellung eines Formteils mit gebogenen Kanten im Sinne eines U-Profils 
werden 3 Prepregs plus ein unbehandeltes Cellulosevlies als Oberseite 
ubereinander in eine auf 150°C vorgeheizte Pressform (30x20cm) gelegt und die 
Presse langsam zugefahren, wobei sich die Prepregs auf Grund des noch nicht 
ausgeharteten Harzes leicht verformen lassen. Unter einem Druck von 150 bar 
wird die Temperatur auf 180°C erhoht und 15 min gepresst. Das fertige Werkstiick 
wird entnommen, langsam abgekuhlt und der durch austretendes Harz an der 
Tauchkante des Presswerkzeuges entstandene Grat abgeschliffen. 

Aus dem WerkstOck herausgefraste Probekorper besitzen im Biegeversuch ein E- 
Modul von 5,6 GPa, eine Dehnung bei Maximalkraft von 3,2% und eine 
Schlagzahigkeit von 12,5 kJ/m 2 . 

Beispiel 2 



Fur die Herstellung des Polytriazinethers wird als verethertes Vorkondensat eine 
Mischung aus 75 Masse% 2,4,6-Tris-Ethoxymethylamino-1,3,5-triazin und 25 
Masse% eines Triazinmethylethers, der aus einem Vorkondensat aus 
Butyroguanamin/Melamin 1 :5 als Aminotriazinkomponente und 
Butyraldehyd/Formaldehyd 1:8 als Aldehydkomponente bei einem 
Aldehyd/Aminotriazin - Verhaltnis 3 : 1 hergestellt wurde, eingesetzt. Die 
Diolkomponente bildet eine Mischung aus 50 Masse% Butandiol und 50 Masse% 
eines Polypropylenglycols mit einer Molmasse von 500. 

Die Umetherung und weitere Kondensation zum Polytriazinether wird 
diskontinuierlich im Messkneter (Fa. Haake Polylabsystem 540p) durchgefuhrt. 
Nach Vorheizen auf 175°C werden in die Knetkammer 45 g der 
Triazinethermischung und 35 g der Mischung der Diolkomponenten dosiert und 
bei einer Drehzahl von 50 min" 1 12 min geknetet. Die wahrend der 
Compoundierung freiwerdende Alkoholmischung wird durch Vakuum aus der 
Knetkammer entfernt. Nach 10 min werden 5 Masse% Na-Montmorillonit 
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(SQdchemie AG) sowie 5 Masse%, jeweils bezogen auf die Aminotriazinmischung, 
Polyamid D1466 (Ems-Chemie) zugegeben und weitere 5 min geknetet. Die 
A^opiast^oTmmasse wird ^ch^b^tMeTTenfnornmen und i n -einer-Universal- 
Muhle 100 UPZ/II (Alpine Hosokawa) mit Schlagscheibe und 2 mm Sieb 
gemahlen. 



Beispiel 3 

Fur die Herstellung des Polytriazinethers wird als verethertes Vorkondensat eine 
Mischung aus 20 Masse% 2,4-Bis-methoxymethylamino-6-methyl-1.3,5-triazin und 
80 Masse% 2 > 4 l 6-Tris-methoxymethylamino-1.3,5-triazin und als Diol ein 
Oligoethylenglycolether auf Basis Pentaerythrit (Simulsol PTKE, Seppic S.A.. 
Frankreich) eingesetzt. 

In einem Laborextruder GL 27 D44 (Leistritz) mit Vacuumentgasung, 
Temperaturprofil 

130 o C/150 o C/190 o C/230 o C/230 o C/230 o C/230 o C/230 o C/230 o C/100 o C/100°C 
werden in den Einzugstrichter mit 1.38 kg/h die Mischung des veretherten 
Vorkondensats und mittels Seitenstromdosierung in die Einzugszone mit 1,12 
kg/h das Diol auf Basis Pentaerythrit gravimetrisch dosiert. In die Zone 8 des 
Extruders wird Ober eine Seitenstromdosierung mit 0,1 kg/h ein mit Bernsteinsaure 
oberflachlich benetzter Natriummontmorillonit (Siidchemie, Moosburg 
Deutschland) zudosiert. Die Extrusion findet bei einem bei einer durchschnittlichen 
Verweilzeit von 3 bis 4 min statt. Die Extruderdrehzahl betragt 150 min 1 . Der aus 
dem Extruder austretende Strang des gefiillten Polytriazinethers wird in einem 
Granulator geschnitten. 

Die Aminoplast-Formmasse zeichnet sich durch eine niedrige Viskositat bei 150°C 
von ca. 100-200 Pas aus. 
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Beispiele 4 bis 15 

Versuchsdurchfuhrung wie Beispiel 1.2, als Diole werden Simulsol BPLE 
(Oligoethylen-glycolether von Bisphenol A, Seppic S.A., Paris), Simulsol PTKE 
(Oligoethylenglycolether von Pentaerythrit, Seppic S.A., Paris), PEG 1000 
(Polyethylenglycol, Molmasse rd. 1000, BASF), 1,6 Hexandiol. 1,12 Dodecandiol, 
PTHF 250 (Polytetrahydrofuran Molmasse 250, BASF Schwarzheide) und 1,3- 
Bis(hydroxybutyl)tetramethyldisiloxan eingesetzt : 
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i Beispiel 



Diol 



Masse 
% in Temp 
Mischg -41C.]_Umin] 



Reaktionszeit 
bis 3 N m 



Viskositat 
[Pa s]/140°C 
(DMA - 
Werte) 



Restdiolge- 
halt 
(HPLC) 
[Gew.%J" 



8 



9 



Simulsol 
BPLE 



24,1 



170 



14 



Simulsol 
BPLE 



24,1 



200 



-5-7 



Simulsol 
PTKE 



24,1 



170 



Simulsol 
PTKE 



PEG 1000 



24,1 



200 



13 



-6-8 



39,4 



170 



PEG 1000 



39,4 



200 



15 



-6-7 



300 



800 



700 



1000 



1200 



1400 



15% 



14% 



15% 



12% 



20% 



17% 



10 1 ,6-Hexandiol 



21,1 



11 1 1 ,6-Hexandiol 



7,1 



12 || 1,12- 

Dodecandiol 



170 



17 



170 



14 



29,1 130*> 



13 || 1,12- 

Dodecandiol 



29,1 



-30 



120 



-40 



1000 



400 



400 



800 



10% 



4% 



15% 



12% 



14 



15 



PTHF 250 



32,8 



120 * 



-40 



|1,3- 
Jis(hydroxybu 
fl)tetramethyl 
Jisiloxan 



29,5 



170 



-11 



1200 



300 



20% 



17% 



* Bei den Beispielen 12 bis 14 wurden 0,1 Masse%, bezogen auf die Summe der 
Mischungskomponenten, p-Toluolsulfonsaure als Hilfsstoff zugesetzt. 

Bei der Umesterung und Kondensation im Kneter werden 38 bis 59 Masse% des 
eingesetzten Diols an den Polytriazinether gebunden. 
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Der Polytriazinether in Beispiel 5 ergibt bei der Molmassenbestimmung (GPC) 
M n =1800 und Mw=22700. Der Rest -OCH 3 -Gehalt (GC) des Polytriazinethers 
betragt 14,5 Masse%, die Viscositat bei 140°C 800 Pa.s 

Beispiel 16 

Fur die Herstellung des Polytriazinethers wird als verethertes Vorkondensat 2,4,6- 
Tris-methoxymethylamino-1,3,5-triazin nach Beispiel 1 und als Diol der 
Ethylenglycol-Diether von Bisphenol A (Simulsol BPLE, Seppic S.A., Frankreich) 
eingesetzt. 

Die Umetherung und weitere Kondensation zum Polytriazinether findet bei 200°C 
im Laborextruder GL 27 D44 mit Vacuumentgasung (Leistritz) bei einem 
Temperaturprofil von 
1 00°C/1 30°C/1 30°C/200 o C/200 o C/200 o C/200 o C/200 o C/200°C/1 00°C/1 00°C und 
einer durchschnittlichen Verweilzeit von 2 bis 3 min statt. Die Extruderdrehzahl 
betragt 1 50 min" 1 . In die Einzugszone des Extruders werden 2,4,6-Tris- 
methoxymethylamino-1 ,3,5-triazin mit 1 ,38 kg/h und der Ethylenglycol-Diether von 
Bisphenol A mit 1,13 kg/h mittels Seitenstromdosierung gravimetrisch dosiert. Der 
aus dem Extruder austretende Strang des Polytriazinethers wird in einem 
Granulator geschnitten. 

Der resultierende Aminoplast-Formmasse besitzt eine Viscositat bei 140°C von 
250 Pa.s und einen durch HPLC ermittelten Gehalt an nicht umgesetztem Diol von 
15 Masse%. 

Beispiele 17 bis 30 

Versuchsdurchfuhrung wie Beispiel 16, als Diole werden DGT 
(Bis(hydroxyethyl)tere-phthalat), Simulsol BPLE (Oligoethylenglycolether von 
Bisphenol A, Seppic S.A., Paris), Simulsol PTKE (Oligoethylenglycolether von 
Pentaerythrit, Seppic S.A., Paris), PEG 1000 (Polyethylenglycol, Molmasse rd. 
1000, BASF), 1,6 Hexandiol, 1,12 Dodecandiol, PTHF 250 (Polytetrahydrofuran 
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Molmasse 250, BASF Schwarzheide) und 1 ,3-Bis(hydroxybutyl)- 
tetramethyldisiloxan eingesetzt. 

Die Temperaturen in den Zylinderschussen bei der Umesterung und Kond"en~sation 
im Leistritzextruder betrugen: 



1.Zyl. 


1 17 
2.Zyl. 


3.Zyl. 


4.Zyl. 


5.Zyl. 


6.Zyi. 


7.Zyl. 


8.Zyl. 


9.Zyl. 


10.Zyl 


DQse j 


100°C 


130°C 


130°C 


200°C 


200°C 


200°C 


200°C 


200°C 


200°C 


100°C 


100°C 


Beispic 


de 18 bi 


s20 










1.Zyl. 


2.Zyl. 


3.Zyl. 


4.Zyl. 


S.Zyl. 


6.Zyl. 


7.Zyl. 


8.Zyl. 


9.Zyl. 


10.Zyl 


Duse 


130°C 


150°C 


190°C 


230°C 


230°C 


230°C 


230°C 


230°C 


230°C 


100°C 


100°C 


Bejspjj 


3le 21 u 


nri 9? 








1.Zyl. 


2.Zyl. 


3.Zyl. 


4.Zyl. 


5.Zyl. 


6.Zyl. 


7.Zyl. 


8.Zyl. 


9.Zyl. 


10.Zyl 


Duse 


130°C 


150°C 


190°C 


230°C 


230°C 


230°C 


230°C 


230°C 


230°C 


100°C 


100°C 



Beispie 
1.Zyl. 


de 23 ur 
2.Zyl. 


id 24 
3.Zyl. 


4.Zyl. 


5.Zyl. 


6.Zyl. 


7.Zyl. 


8.Zyl. 


9.Zyl. 


10.Zyl 


Duse 


130°C 


150°C 


190°C 


240°C 


240°C 


240°C 


240°C 


240°C 


240°C 


100°C 


100°C 




Beispiele 25 und 26 



1.Zyl. 


2.Zyl. 


3.Zyl. 


4.Zyl. 


5.Zyl. 


6.Zyl. 


7.Zyl. 


8.Zyl. 


9.Zyl. 


10.Zyl 


Duse 


100°C 


110°C 


130°C 


150°C 


170°C 


170°C 


170°C 


170°C 


170°C 


100°C 


100°C 


Beispiele 27 und 28 


1.Zyl. 


2.Zyl. 


3.Zyl. 


4.Zyl. 


5.Zyl. 


6.Zyl. 


7.Zyl. 


8.Zyl. 


9.Zyl. 


10.Zyl 


Duse 


100°C 


120°C 


150°C 


170°C 


190°C 


190°C 


190°C 


190°C 


190°C 


100°C 


100°C 


Beispiel 29 


1 .Zyl. 


2.Zyl. 


3.Zyl. 


4.Zyl. 


5.Zyl. 


6.Zyl. 


7.Zyl. 


8.Zyl. 


9.Zyl. 


10.Zyl 


Duse 


100°C 


130°C 


160°C 


180°C 


200°C 


200°C 


200°C 


200°C 


200°C 


100°C 


100°C 


Beispiel 30 


1 .Zyl. 


2.Zyl. 


3.Zyl. 


4.Zyl. 


5.Zyl. 


6.Zyl. 


7.Zyl. 


8.Zyl. 


9.Zyl. 


10.Zyl 


Duse 


100°C 


120°C 


130°C 


160°C 


160°C 


160°C 


160°C 


160°C 


160°C 


100°C 


100°C 



It * ( 

t c f < r 
i r i < C« r < t » 
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Bei- 1 




I nazin- 
ether 


Diol 
Masse 


Masse n 

QUI VI 1 


Dreh- 
zahl ^ 


I 

/iskositat 
[Pa s] /- 


Restdiolge- 
halt in 


spiel 
Nr. 


"Did! f 


Masse% 
in , 


%in 
Mischg. 


satz 

[kg/h] 


11 1 III 1 




(HPLC) 
Masse% 


| 17 


DGT T 


54,8 


45,2 


5 






18 % 


















18 


1 Simulsol BPLE 


48,6 I 


51,4 


2,5 


1 CO 


1 nnn 


20 % 


19 I 


Simulsol BPLE 


75£ j 


24,1 


5 




c.nn 
ouu 


12 % 


20 


Simulsol BPLE 


75,9 


24,1 


2,5 


A PA 

lou 


/ UU 


10 % 


21 


Simulsol PTKE 


75,9 


24,1 


5 


250 


ouu 


8 % 


22 


Simulsol PTKE 


75,9 


24,1 


2,5 


150 


lUUU 


6 % Ml 


















23 


1 PEG 1000 


60,6 


39,4 


5 


250 


900 


16% 


I OA I 


I PEG 1000 


60,6 


39,4 


2,5 


150 


1100 


14% 


1 9^ 1 


I 1 fi-Hexandio! 


I 78,9 


21,1 


5 


250 


700 


13% 


1 9fi 1 
J I 


I 1 6-Hexandiol 


| 92,9 


7,1 


2,5 


150 


800 


3% 


27 


1 1,12- 
| Dodecandiol 


70,9 


29,1 


2,5 


150 


900 


12% 


28 


| 1,12- 
Dodecandiol 


70,9 


29,1 


5 


250 


600 


14% 


29 1 


PTHF 250 


67,2 


32,8 


5 


250 


i onn 
l^uu 


17 % 


















30 


W 1 ' 3 " 
|Bis(hydroxybuty 

> 

tetramethyldisilc 
xan 


1 

70,5 

)j 


29,5 


2,5 


150 


700 


13% ^ 
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Bei der Umesterung und Kondensation im Extruder werden 38 bis 67 Masse% des 
eingesetzten Diois an den Polytriazinether gebunden. 

Der Polytriazinether in Beispiel 17 ergibt bei der Molmassenbestimmung (GPC) 
M n =1600 und Mw=18500. Der Rest -OCH 3 -Gehalt (GC) des Polytriazinethers 
betragt 14,3 Masse%, die Viscositat bei 140°C 200 Pa.s . 

Der Polytriazinether in Beispiel 23 ergibt bei der Molmassenbestimmung (GPC) 
M n =2900 und Mw=1 45000. Der Rest -OCH 3 -Gehalt (GC) des Polytriazinethers 
betragt 11,2 Masse%, die Viscositat bei 140°C 900 Pa.s . 

Beispiel 31 

Fur die Herstellung der Aminoplast-Formmasse wird ein Vorkondensat mit 2,4,6- 
Tris-methoxymethylamino-1 ,3,5-triazin als Hauptkomponente (Gehalt an -NH-CH 2 - 
Gruppen 1,56 mol/mol Triazin, Gehalt an -OCH 3 -Gruppen 1,95 mol/mol Triazin) 
und als Bisepoxyverbindung Bisphenol-A-diglycidether (Molmasse 340) 
eingesetzt. 

Die Umsetzung mit der Bisepoxyverbindung und weitere Kondensation zum 
Polytriazinether wird diskontinuierlich im Messkneter (Fa. Haake Polylabsystem 
540p) durchgefuhrt. Nach Vorheizen auf 170°C werden in die Knetkammer 59 g 
des Vorkondensats mit 2,4,6-Tris-methoxymethylamino-1 ,3,5-triazin als 
Hauptkomponente dosiert und nach Aufschmelzen des Vorkondensats 13 g 
Bisphenol-A-diglycidether zudosiert (Verhaltnis -NH-CH 2 -Gruppen Triazinether / 
Epoxygruppen Bisepoxyverbindung 5:1) und bei einer Drehzahl von 30 min" 1 
geknetet, bis ein Drehmoment von 3 Nm erreicht ist. Das wahrend der 
Compoundierung freiwerdende Methanol wird durch Vakuum aus der Knetkammer 
entfernt. Der Polytriazinether wird nach Abkuhlen entnommen und in einer 
Universal-MQhle 100 UPZ/II (Alpine Hosokawa) mit Schlagscheibe und 2 mm Sieb 
gemahlen. 

Die Viscositat der Aminoplast-Formmasse bei 140°C betragt 420 Pa.s . 
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Patentanspruche 



1. Aminoplast-Formmassen fur Erzeugnisse verbesserter Flexibilitat, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Aminoplast-Formmassen Mischungen aus 
schmelzbaren 20- bis 1 0OO-Kern-Polytriazinethern bestehen, 
wobei in den Poiytriazinethern die Triazinsegmente 

Ri 

I 

N N 
I I I 

— C C- 
\ // 
N 

= -NH 2 , -NH-CHR2-O-R3 ,-NH-CHR 2 -0-R 4 -OH, -OH, Phthalimido-. Succinimido- 
-NH-CHR2-0-R4-0-CHR2-NH-, -NH-CHR 2 -NH-, -NH-CHR 2 -0-CHR 2 -NH-, 



R 2 = H, C1-C7 - Alkyl; 
Ra = C1-C18 - Alkyl, H; 

R 4 = C 2 -Ci8-Alkylen, -CH(CH 3 )-CH 2 -0- C2 <:i2-Alkylen-0-CH 2 -CH(CH3)-, 
-CH(CH 3 )-CH 2 -0-c2-ci2-Arylen-0-CH 2 -CH(CH 3 )-, 

-[CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 ] n -, -[CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH(CH 3 )] n -, -[-0-CH 2 -CH 2 - 

CH 2 -CH 2 -]n"i 

-[(CH 2 ) 2 -8-0-CO-c6-ci4-Arylen-CO-0-(CH 2 ) 2 -8-]n-, 

-[(CH 2 ) 2 ^-0-CO-c2-ci2- A,k y ,en - c °- 0_ ( CH2 ) 2 - 8 "l n 

wobei n = 1 bis 200; 
- Siloxangruppen enthaltende Sequenzen des Typs 
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d-d-Ajkyl ^ Ci-C 4 -Alkyl 
- C1-C18- Alkyl - O - Si -0-(Si-]i. 4 - O - C i-ci8 - Alkyl - 
d-d-AlkyI Ci-C 4 -Alkyl 



- Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X) f -0-CO-(Y) s 
CO-0-(X) r ]- , 
bei denen 

X = {(CH2)2-8-0-CO-c6-ci4-Arylen-CO-0-(CH 2 )2-8-} Oder 
-{(CH 2 )2-8-0-CO-c2-ci2JVIkylen-CO-0-(CH2) 2 -8-}; 



d-d-AlkyI ^ Ci-C 4 -Alkyl 
Y = -{c6-ci4^iylen-CO-0-({Si-0-[Si-0] y -CO-c6-ci4-Arylen-} 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl oder 



C r C 4 -Alkyl ^ C r C 4 -Alkyl 
-{O-CO-02-ci2-Alkylen-CO-O-({Si -0-[Si-0] z -CO- C 2- ci2-Alkylen-CO-} 
Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl ; 
r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 



- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs 

Ci-C 4 -Alkyl d-d-Alky! 
I I 

-CH 2 -CHR 2 -0-({Si-0-[Si-0]y-CHR2-CH2- 
I I 

d-d-Alkyl Ci-d-Alkyl 

wobei R 2 = H; Ci-d-Alkyl und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Sequenzen auf Basis von Alkylenoxidaddukten des Melamins vom Typ 
2-Amino-4,6-di-c2-c4-a'M© n a m i no_1 ,3,5-triazin - Sequenzen: 



39 

- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und C 2 -C 8 -Diolen 
vom Typ 

-ra-cs-Aikylen-O-c^ - 

durch Bruckenglieder -NH-CHR 2 -0-R 4 -0-CHR 2 -NH- und -NH-CHR 2 -NH- sowie 
gegebenenfalls -NH-CHR 2 -0-CHR 2 -NH- zu 20- bis 1000-Kern-Polytriazinethern 
mit linearer und/oder verzweigter Staiktur verknupft sind, 

wobei in den Polytriazinethern das Molverhaltnis der Substituenten R 3 : R 4 = 
20 : 1 bis 1 : 20 betragt, 

der Anteil der Verknupfungen der Triazinsegmente durch Bruckenglieder -NH- 
CHR 3 -0-FU-0-CHR 3 -NH- 5 bis 95 Mol% betragt, 

und wobei die Aminoplast-Formmassen bis zu 75 Masse% Fullstoffe, bis zu 
50 Masse% weitere reaktive Polymere vom Typ Ethylen-Copolymere, 
Maleinsaureanhydrid-Copolymere, modifizierte Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere, Poly(meth)-acrylate f Polyamide, Polyester und/oder 
Polyurethane, bis zu 20 Masse% Diole vom Typ HO-R4-OH sowie bis zu 2 
Masse% Stabilisatoren, UV-Absorber und/oder Hilfsstoffe, enthalten konnen. 

2. Aminoplast-Formmassen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polytriazinether 30- bis 300-Kem-Polytriazinether sind. 

3. Aminoplast-Formmassen nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Polytriazinether in den Mischungen Polytriazinether mit R 2 = H sind. 

4. Verfahren zur Herstellung von Aminoplast-Formmassen, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Aminoplast-Formmassen, die aus Mischungen aus 
schmelzbaren 20- bis 1000-Kern-Polytriazinethern bestehen, 

wobei in den Polytriazinethern die Triazinsegmente 



r o i . c i c 

< < (ft i ^^^^ < * <" f \ < 
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Ri 



N 



N 



C C — 
\ // 
N 



Ri = -NH 2 , -NH-CHR 2 -0-R 3 ,-NH-CHR 2 -0-R4-OH, -OH, Phthalimido-. Succinimido- 
-NH-CHR2-O-R4-O-CHR2-NH-, -NH-CHR2-NH-, -NH-CHR 2 -0-CHR 2 -NH-, 



R 2 = H, C1-C7 - Alkyl; 
R 3 = Crds - Alkyl, H; 

Rt = C 2 -C 18 -Alkylen, -CHtCHaJ-CH^O-^-cia-Alkylen-O-CH^CHtCHa)-, 
-CH(CH 3 )-CH 2 -0- C2 -ci2-Arylen-0-CH 2 -CH(CH 3 )-, 

-[CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 ] n -[CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH(CH 3 )] n -[-0-CH 2 -CH 2 - 

CH2-CH2-]n"i 

-[(CH 2 )2-8-0-CO-c6-ci4-Arylen-CO-0-(CH2)2-8-]n-, 
-[(CH2)2- 8 -0-CO-c2-ci2-Alkylen-CO-0-(CH 2 )2-8-]n-, 
wobei n = 1 bis 200; 
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- Siloxangruppen enthaltende Sequenzen des Typs 
d-d-AlkyT ~~ C^d-AIRy! 

- C1-C18 - Alkyl - O - Si -0-[Si-]i- 4 - O - ci-ci8 - Alkyl - 

d-d-Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
- Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X) r O-CO-(Y) s - 

CO-0-(X) r ]- , 
bei denen 

X = {(CH 2 ) 2 . 8 -0-CO-c6<;i4-Arylen-CO-0-(CH 2 )2-8-} Oder 
-{(CH 2 )2.8-0-CO-c2^i2-Alkylen-CO-0-(CH 2 )2-8-}; 

Ci-C 4 -Alkyl ^ Ci-C 4 -Alkyl 
Y = -{c6-ci4-Arylen-CO-0-({Si -0-[Si-0] y -CO- C 6- ci4-Arylen-} 

d-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl Oder 

Ci-C 4 -Alkyl ^ Ci-C 4 -Alkyl 
-{0-CO-c 2 -ci2-Alkylen-CO-0-({Si-0-[Si-0] z -CO- C2 -ci 2 -Alkylen-CO-} 

Ci-C 4 -Alkyl Ci-C 4 -Alkyl 
r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs 
d-d-Alkyl ^ Ci-C 4 -Alkyl 
-CH 2 -CHR 2 -0-|{Si-0-[Si-0] y -CHR 2 -CH 2 - 

Ci-C 4 -Alkyl d-d-Alkyl 
wobei R 2 = H; Ci-C 4 -Alkyl und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Sequenzen auf Basis von Alkylenoxidaddukten des Melamins vom Typ 
2-Amino-4,6-di-c 2 -c4-alkylenamino-1 ,3,5-triazin - Sequenzen: 



• 
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- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und C2-Cs-Diolen 
vom Typ 

-c2-c8-Alkylen-0-c6-ci8-Arylen-0-c2-c8-Alkylen- Sequenzen; 

durch Briickenglieder -NH-CHR2-O-R4-O-CHR2-NH- und -NH-CHR 2 -NH- sowie 
gegebenenfalls -NH-CHR2-O-CHR2-NH- zu 20- bis 1000-Kern-Polytriazinethern 
mit linearer und/oder verzweigter Struktur verknupft sind, 



wobei in den Polytriazinethern das Molverhaltnis der Substituenten R 3 : R 4 = 
20 : 1 bis 1 : 20 betragt, 

der Anteil der VerknQpfungen der Triazinsegmente durch Bruckenglieder -NH- 
CHR3-O-R4-O-CHR3-NH- 5 bis 95 Mol% betragt, 

und wobei die Aminoplast-Formmassen bis zu 75 Masse% Fullstoffe, bis zu 
50 Masse% weitere reaktive Polymere vom Typ Ethylen-Copolymere, 
Maleinsaureanhydrid-Copolymere, modifizierte Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere, Poly (meth)-acry late, Polyamide, Polyester und/oder 
Polyurethane, bis zu 20 Masse% Diole vom Typ HO-R4-OH, sowie bis zu 2 
Masse% Stabilisatoren, UV-Absorber und/oder Hilfsstoffe, enthalten k6nnen, 

nach einem Mehrstufenverfahren hergestellt werden, bei dem 

- in der ersten Verfahrensstufe Vorkondensate aus Ci-C 8 -Aldehyden und 
Triazinderivaten der Struktur 
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Rl _ . N h 2 , -NH-CHR2-OH, -OH, Phthalimido-. Succinimido-, 
R 2 =_H, C1-C7 - Alkyl ; 
R 5 = -NH-CHR2-OH 

durch Umsetzung mit Ci-C 8 -Alkoholen in neutralem bis schwach saurem 
Medium bei 25 bis 150°C und 0,1 bis 5 bar verethert, und die substituierten 
Triazinderivate bei Verweilzeiten von 5 bis 15 min bei 150 bis 250°C und 0,1 bis 
15 bar konditioniert werden, wobei gebildete Salze unter Einhaltung eines pH- 
Werts von 7 bis 10 abgetrennt werden konnen, indem die Schmelze der 
Aminotriazinether bei 70 bis 150°C in 70 bis 150 Masse%, bezogen auf die 
Aminotriazinether, C 3 - bis C 6 -Alkoholen aufgelost, unldsliche Anteile nach 
AbkOhlung auf 15 bis 40°C abgetrennt, und die zugesetzten C 3 - bis C 6 -Alkohole 
bei 70 bis 140°C bis zu einem Restgehalt von 5 bis 20 Masse% verdampft 
werden, 

- in der zweiten Verfahrensstufe die erhaltenen Ci-C 8 -alkyl-oxa-Ci-C 8 -alkylen- 
amino- substituierten Triazinderivate durch partielle Umetherung mit Diolen 
vom Typ HO-R4-OH und/oder partielle Umsetzung mit ^ise^oxiden vonyTyp 
H 2 C - CH - R 6 - CH - CH 2 

O O 

wobei R4 

C 2 -Ci8-Alkylen, -[CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH2]n -, 
-[CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH(CH 3 )]n -, 
-[-0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -] n -, 
-[(CH 2 ) 2 .8-0-CO-c6-cu-Arylen-C0-O-(CH 2 ) 2 -8-]n-, 
-[(CH 2 ) 2 . 8 -0-CO-c 2 -ci 2 -Alkylen-CO-0-(CH 2 ) 2 . 8 -]n -, 
wobei n = 1 bis 200; 

- Siloxangruppen enthaltende Sequenzen des Typs 
Ci-C 4 -Alkyl ^ C r C 4 -Alkyl 

- C1-C18- Alkyl - O - Si -0-[Si-]w- O - ci-cis - Alkyl - 

Ci-C 4 -Alkyl d-04-Alkyl 
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- Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X) r -0-CO-(Y) s - 
CO-0-(X) r ]- , 
bei denen 
X = {(CH 2 ) 2 -8-0-CO 

"C6-ci4-Afyl©n-CO-0-(CH2)2-8 - } Oder 
-{(CH 2 )2-8-0-CO-c2-ci2-Alkylen-CO-0-(CH 2 )2-8-}; 



d-C 4 -Alkyl 



Ci-C 4 -Alkyl 



Y = -{c6-cu-Arylen-CO-0-({Si -0-[Si-0] y -CO-c6- cu-Arylen-} 



Ci-C 4 -Alkyl 



Ci-C 4 -Alkyl 



oder 



CrC 4 -Alkyl 



Ci-C 4 -Alkyl 



-{0-CO-c2-ci2-Alkylen-CO-0-({Si-0-[Si-0] z -CO-c2-ci2-Alkylen-CO-} 



Ci-C 4 -Alkyl 



Ci-C 4 -Alkyl 



r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 



- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs 
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..-ddCAr-Alky-L^. _ C,-C4rAlkyJ .. . _ „ 

-CH 2 -CHR 2 -0-j;{Si-0-[Si-OVCHR2-CH 2 - 

Ci-C 4 -Alkyl d-CMIkyl 

wobei R 2 = H; Ci-C 4 -Alkyl und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Sequenzen auf Basis von Alkylenoxidaddukten des Melamins vom Typ 
2-Amino-4,6-di- C2 -c4-alkylenamino-1 ,3,5-triazin - Sequenzen: 

- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und C 2 -C 8 -Diolen 
vom Typ 

-^-cs^lkylen-O-ce-cia-Arylen-O-ca-ca-Alkylen- Sequenzen; 
und R 6 = -CH 2 -0- C2C i2-Alkylen-0-CH 2 -, -CH 2 -0- C 6-cu-Arylen-0-CH 2 -, 
bedeuten, 

und wobei bei der partielle Umsetzung mit Diolen und/oder Bisepoxiden 
Mischungen eingesetzt werden konnen, die bis 70 Masse% C 5 -Ci 8 -Alkohole 
enthalten, 

bei Verweilzeiten von 1 bis 60 min. unter Abdestillation von d-C 8 -Alkoholen bei 
60 bis 250°C/0,05 bis 1 bar in die entsprechenden substituierten Triazinderivate 
uberfuhrt werden, wobei durch das Molverhaltnis Ci-C 8 -alkyl-oxa-C r C 8 -alkylen- 
amino-Gruppen / eingesetztes Diol und/oder eingesetztes Bisepoxid von 20 : 1 
bis 1,1 : 1 eine partielle Umetherung der Ci-C 8 -Alkylethergruppen der Ci-C 8 - 
alkyl-oxa-Ci-C 8 -alkylen-amino-triazine erzielt wird, 

- in der dritten Verfahrensstufe zur weiteren Kondensation der Aminotriazinether 
zu Polytriazinethern die erhaltene Schmelze, die veretherte 
Aminotriazinderivate sowie Anteile an Polytriazinethern und an 
nichtumgesetztem bzw. nicht abgetrenntem Diol enthalt und weiterhin C 5 -Ci 8 - 
Alkohole enthalten kann, in einen Kneter dosiert, bei einer Verweilzeit von 2 bis 
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12 min bei 140 bis 220°C unter Entgasung umgesetzt, und die Polytriazinether 
ausgetragen und granuliert werden, wobei die Schmelze vor Dosierung in den 
Kneter einer Temperierung von 20 bis 120 min bei 70 bis 140°C unterzogen 
werden kann, der Schmelze bis zu 75 Masse% Fullstoffe, weitere reaktive 
Polymere vom Typ Ethylen-Copolymere, Maleinsaureanhydrid-Copolymere, 
modifizierte Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Poly(meth)acrylate, Polyamide, 
Polyester und/oder Polyurethane, sowie bis zu 2 Masse%, jeweils bezogen auf 
die Polytriazinether, Stabilisatoren, UV-Absorber und/oder Hilfsstoffe zugesetzt 
werden kdnnen, und die Schmelze vor dem Austrag einer Schmelzefiltration 
unterzogen werden kann. 

5. Verfahren zur Herstellung von Aminoplast-Formmassen nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass als ionische Katalysatoren und/oder zur 
Neutralisation des Reaktionsansatzes anorganische oder organische Sauren, 
Basen, lonenaustauschharze und/oder saure Zeolithe eingesetzt werden. 

6. Verfahren zur Herstellung von Aminoplast-Formmassen nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass in der ersten Verfahrensstufe die Veretherung 
der Vorkondensate mit Ci-C 8 -Alkoholen in Gegenwart von 10 bis 300 Masse%, 
bezogen auf die Trockensubstanz der eingesetzten Vorkondensate, 
Molekularsieben durchgefiihrt wird. 

7. Verfahren zur Herstellung von Aminoplast-Formmassen nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass in der zweiten Verfahrensstufe die partielle 
Umetherung der Ci-C 8 -alkyl-oxa-Ci-C 8 -alkylen-amino- substituierten 
Triazinderivate katalytisch in Gegenwart starker Sauren bei Temperaturen im 
Bereich von 100-175°C durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung von Aminoplast-Formmassen nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass in der zweiten Verfahrensstufe die partielle 
Umetherung der Ci-C 8 -alkyl-oxa-Ci-C 8 -alkylen-amino- substituierten 
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Triazinderivate thermisch bei Temperaturen im Bereich von 150-250°C 
durchge fuhrt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von Aminoplast-Formmassen nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass in der dritten Verfahrensstufe zur weiteren 
Kondensation der Aminotriazinether zu Polytriazinethern Mischungen aus 
Produkten der 2. Verfahrensstufe unterschiedlicher Ausgangsprodukte oder 
Mischungen aus Produkten der 2. Verfahrensstufe mit nicht umgeetherten d- 
Cs-alkyl-oxa-CrCs-alkylen-amino- substituierten Triazinderivaten eingesetzt 
werden. 



10. Verfahren zur Herstellung von Aminoplast-Formmassen nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass alle Verfahrensstufen in einem 
Reaktionsapparat nacheinander durchgefuhrt werden. 



H.Verwendung von Aminoplast-Formmassen nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 3 zur Schmelzeverarbeitung, tnsbesondere als Schmelzkleber 
und zur Herstellung von Platten, Rohren, Profilen, Spritzgussteilen, Fasern 
und Schaumstoffen, sowie zur Verarbeitung aus Losung oder Dispersion als 
Adhesiv, Impragnierharz, Lackharz oder Laminierharz oder zur Herstellung von 
Schaumen, Mikrokapseln oder Fasern. 
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Zusammenfassung 

Aminoplast-Formmassen bestehen aus Mischungen aus schmelzbaren 20- bis 
1000-Kern-Polytriazinethern, in denen die Triazinringe uberwiegend durch 
Briickenglieder vom Typ -NH-CHR 2 -0-R 4 -0-CHR 2 -NH- und -NH-CHR 2 -NH- 
verknupft sind, wobei 
r 2 = H, C1-C7 - Alkyl; 

R4 = C 2 -Ci8-Alkylen, -CHCCHaJ-CHg-O-w-cia-Alkylen-O-CHz-CHCCHa)-. 
-CH(CH 3 )-CH 2 -0-c 2 -ci2-Arylen-0-CH 2 -CH(CH 3 )-, 

-[CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 ] n -[CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH(CH 3 )]n -, -[-0-CH 2 -CH 2 - 

CH 2 -CH 2 -]n"i 

-[(CH 2 ) 2 ^-0-CO-c6-ct4^rylen-CO-0-(CH 2 ) 2 ^-] n -. 

-[(CH 2 ) 2 ^-0-CO- C2 -ci2-A»<yle n - co - 0 -( CH2 ) 2 - 8 "l n '• 

wobei n = 1 bis 200; 
Siloxangruppen enthaltende Sequenzen, 
Sequenzen auf Basis von Alkylenoxidaddukten des Melamins, 
Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und Diolen, 
bedeuten, 

und wobei die Formmassen bis zu 50 Masse% weitere reaktive Polymere vom Typ 
Ethylen-Copolymere, Maleinsaureanhydrid-Copolymere, modifizierte 

Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Poly(meth)acrylate, Polyamide, Polyester 
und/oder Polyurethane, bis zu 75 Masse% Fullstoffe, bis zu 20 Masse% Diole 
sowie bis zu 2 Masse% Stabilisatoren, UV-Absorber und/oder Hilfsstoffe, 
enthalten konnen. 

Die Aminoplast-Formmassen lassen sich nach iiblichen Verfahren der 
Schmelzeverarbeitung verarbeiten und konnen als Schmelzkleber und zur 
Herstellung von Platten, Rohren, Profilen, Spritzgussteilen, Fasern und 
Schaumstoffen eingesetzt werden. 
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